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Se ha realizado un proceso de modificacin superficial con ester fosfato al 0.3% en volumen, sobre polvo cermico de titanato
circonato de plomo, PZT. Se observa que el material modificado con fsforo presenta una mayor densificacin aparente a una
temperatura menor unida a una reduccin de las prdidas de peso durante el proceso de densificacin. Se han establecido las
relaciones entre el procesamiento y las microestructuras del material PZT sin modificar y el modificado. Se evidencia un con-
trol del crecimiento de grano y una mayor homogeneidad en la distribucin de tamaos de grano en el material modificado. 
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Microstructure and properties of PZT ceramics with grain growth control 
Lead zirconate titanate ceramic powders have been surface modified by using phosphor esther 0.3% in volume. The phosp-
horous modification gave higher densities at lower temperatures associated with a reduction of the weight losses during the
densification process. From the relationships between ceramic processing and microstructure, it was established that the
phosphorous surface modification allows the effective grain growth control as well a higher homogeneity in the grain size dis-
tribution.
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1. INTRODUCCIîN.
Los materiales cermicos de titanato circonato de plomo,
PZT, han sido utilizados como materiales piezoelctricos en
una gran variedad de aplicaciones (1-2), debido a la versatili-
dad de adaptacin de sus propiedades a las demandas del
mercado. Sin embargo, estos materiales cermicos presentan
algunos inconvenientes en el proceso de fabricacin que
redundan en su elevado costo de produccin. Entre estos
inconvenientes se pueden encontrar variaciones en las propie-
dades del material cermico PZT relacionadas, en su caso, a
prdida de estequiometra, porosidad, inhomogeneidad en el
tamao de grano, existencia de fases secundarias y diferencias
locales en la polarizacin. Uno de los aspectos a mejorar est
asociado a lograr un mayor control de la microestructura del
material (3-4). Debe evitarse crecimiento de grano no uniforme
si se desean obtener materiales con propiedades dielctricas y
piezoelctricas ptimas. El tamao de grano ejerce una fuerte
influencia sobre las propiedades elsticas, dielctricas y piezo-
elctricas de cermicas de PZT (5-8). La modificacin superfi-
cial de las partculas del polvo cermico BaTiO3 con el disper-
sante orgnico ester fosfato, empleando un proceso de turbi-
nado a alta velocidad, ha mostrado excelentes resultados,
obtenindose materiales con microestructura homognea, y
una fuerte inhibicin del crecimiento de grano (9-10). A dife-
rencia de los mtodos tradicionales de dopado, este mtodo de
modificacin superficial permite una distribucin uniforme
del dopante sobre las partculas del polvo cermico (9) produ-
ciendo un mejor comportamiento durante los primeros esta-
dios de la sinterizacin. El origen de este comportamiento se
halla en la interaccin que se produce entre el fsforo y el
bario, formando una fase reactiva  que recubre los granos y
controla el proceso de sinterizacin en su primera etapa (11-
12). Las caractersticas del catin Pb2+ permiten suponer Òa
prioriÓ una interaccin con el fsforo similar a la que ocurre
con el bario, y por lo tanto, parece posible obtener con el
mismo procedimiento que el empleado para el BaTiO3, mate-
riales de PZT con microestructura controlada.
Por tanto el objetivo de este trabajo es observar el resultado
de la modificacin superficial de las partculas del polvo cer-
mico PZT sobre la microestructura de este material, y por con-
siguiente sobre sus propiedades finales. Estos resultados se
comparan con los del material PZT no modificado.
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Se ha partido de polvo cermico PZT dopado con Nb en
1.5% at., obtenido previamente (13), mediante el mtodo de
calcinacin reactiva (14) y de composicin en la frontera mor-
fotrpica de fases, Zr/Ti = 53/47. El tamao promedio de par-
tcula de este polvo cermico es 0.37 µm y la superficie espec-
fica de 1.7 m2/g. La curva de distribucin de tamao de poros
abarca poros de tamao ~ 70 nm hasta 9 micras, y el pico de
mxima intrusin de mercurio est centrado en ~ 0.3 µm. El
dispersante orgnico ester fosfato est compuesto del 60% de
C4H11O4P y el 40% de C8H19O4P y tiene una densidad de 1.13
g/cm3. El polvo cermico PZT se dispers en medio isoprop-
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lico con ester fosfato al 0.3% en volumen, mediante turbinado
a alta velocidad de 10.000 rpm durante 10 minutos. La mezcla
se sec luego en una estufa a 60¼C y se tamiz a 100 µm.
Suponiendo que todo el fsforo del ester fosfato queda como
P2O5, la cantidad de P2O5 aadida representa el 0.016% en peso
de PZT. A este polvo cermico se le denomin PZTF. Puesto
que el proceso de turbinado  afecta a  las caractersticas del
polvo cermico (13) al romper aglomerados y variar el conte-
nido de porosidad, el comportamiento de sinterizacin del
material se ver alterado (15-16). Por tanto los efectos relacio-
nados con la modificacin del fsforo pueden ser encubiertos
por el proceso de turbinado. En consecuencia, polvo cermico
PZT sin fsforo se turbin  con el fin de poder establecer com-
paraciones entre los dos polvos cermicos e identificar directa-
mente los efectos relacionados con la adicin de fsforo.  
Se aadi aglomerante orgnico al polvo cermico y se mez-
cl homogneamente en acetona, a fin de optimizar el proceso
de prensado. La mezcla se sec en una estufa a una tempera-
tura de 60¼C durante algunos minutos. Luego se tamiz en un
tamiz de 300 µm y se prens uniaxialmente bajo una presin
de ~ 45 MPa, en discos de 15 mm de dimetro y 1.5 mm de
espesor. Los discos prensados fueron calentados hasta 600¼C
durante una hora a fin de eliminar el material orgnico. En el
caso de las muestras modificadas con fsforo, este tratamiento
trmico permiti la eliminacin adicional de las cadenas org-
nicas de ester fosfato, dejando nicamente el fsforo como
residuo adsorbido en las superficies de las partculas del polvo
cermico PZT. Por consiguiente, las prdidas de peso que pre-
senten las muestras de PZT y de PZT modificado con fsforo,
durante el proceso de sinterizacin, estarn relacionadas fun-
damentalmente con prdidas de PbO por volatilizacin y por
incorporacin del Nb5+ en la red cristalina. Los discos prensa-
dos y  tratados trmicamente se sinterizaron en un crisol sella-
do con ZrO2, dentro del cual se mantuvo una atmsfera de
PbO creada por un tampn consistente en una mezcla PbZrO3
+ 5% ZrO2, a fin de controlar las prdidas de peso por volatili-
zacin de PbO. La sinterizacin se realiz a diferentes tempe-
raturas y durante 2 horas, con una velocidad de calentamien-
to y de enfriamiento de 3¼C/min. La densidad de los discos
sinterizados se determin mediante el mtodo de Arqumedes,
siendo el medio lquido el agua. Las prdidas de peso se deter-
minaron por diferencias de peso entre el material en verde y el
material sinterizado. La microestructura se observ por
Microscopa Electrnica de Barrido (MEB) sobre la superficie
de las muestras sinterizadas. La distribucin y el tamao de
grano se determin por medio de un analizador de imgenes
de Princeton Gamma-Tech, Inc. (programa IMAGIST II). Este
programa determina el tamao promedio del dimetro de la
superficie proyectada en un plano, por lo cual se le hizo la
correccin del factor de forma de 1.5 para partcula esfricas.
La distribucin del tamao de grano se obtuvo mediante his-
togramas representados con 16 barras a fin de tener pequeos
pasos de incremento de las barras. Estos histogramas se repre-
sentaron mediante ajuste polinmico, cuya altura se normali-
z con la intensidad mxima del respectivo histograma.  La
caracterizacin dielctrica y piezoelctrica se realiz sobre los
discos desvastados hasta alcanzar un grado plano-paralelismo
inferior a 20 µm y electrodados con pintura de plata. El elec-
trodo se sinteriz a 700¼C 30 minutos. El proceso de polariza-
cin se realiz bajo un campo de 40 kV/cm, a una temperatu-
ra de 120¼C durante 30 minutos. La determinacin de las pro-
Figura 1. Densificacin y prdida de peso en funcin de la tempera-
tura.
Figura 2. Micrografas MEB de materiales cermicos sinterizados a
1200¼C/2h A) PZT, B) PZTF.
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piedades dielctricas y  piezoelctricas se realiz mediante un
analizador vectorial de impedancias HP 4192 A, controlado
por un ordenador HP 9216.  Las propiedades piezoelctricas se
evaluaron de acuerdo con las normas IEEE (17). La determina-
cin del parmetro d33 se realiz en un equipo Berlincourt
Piezo-d meter.
3. RESULTADOS Y DISCUSIîN 
La figura 1 muestra las curvas de densidad aparente en fun-
cin de la temperatura de sinterizacin para ambos materiales.
Las muestras de PZTF alcanzan valores de densidad aparente
cercanos a ~94% d t a temperaturas de sinterizacin de 1050¼C.
Estos valores de densidad se alcanzan en las muestras de PZT
a temperaturas prximas a 1100¼C. Ambos materiales cermi-
cos presentan valores elevados de densidad aparente (~96.5%
d t) en el intervalo de temperatura de 1100¼C Ð 1150¼C. A partir
de 1150¼C las curvas de densidad aparente de ambos materia-
les cermicos son casi coincidentes, presentando un comporta-
miento similar de prdida de densidad. 
Las curvas de prdida de peso (figura 2) de ambos materia-
les presentan una tendencia similar, si bien las muestras de
PZTF presentan una prdida de peso inferior en ~ 0.15% en
peso, que las muestras de PZT en el rango de temperaturas en
estudio. Las prdidas de peso de las muestras PZT y PZTF
indicadas en la figura 2 son productos de varios procesos. El
material PZT experimenta una prdida de peso durante el tra-
tamiento trmico de sinterizacin debido a los mecanismos de
incorporacin de carga generados por la incorporacin del
catin  Nb5+ en posiciones B de la red cristalina con estructura
perovskita (18), y que se traducen en la eliminacin del 0.48%
en peso de PbO para el contenido de las muestras en estudio.
Adems, el anlisis termogravimtrico (ATG-TG) de muestras
previamente prensadas y quemadas a 600¼C/1h, presenta una
prdida de peso de ~ 0.07% debido a eliminacin de restos
orgnicos y especies adsorbidas. Por tanto, todas las muestras
de PZT y PZTF presentaran una prdida de peso de ~ 0.55%
que debe ser  restada de las prdidas de peso que exhiben estas
muestras en la figura 2. De esta forma, a 1050¼C, el material
PZTF tendra una prdida adicional de 0.06% y el material
PZT de 0.23%.
La diferencia de prdida de peso entre el material PZT y
PZTF (~ 0.15%) podra atribuirse a que el PbO libre en el mate-
rial PZTF no se libera a la atmsfera sino mas bien puede reac-
cionar con el fsforo para formar compuestos fosfatados ricos
en PbO. Si se observa el diagrama de fases del sistema binario
PbO-P2O5 (19), para la cantidad de 0.016% en peso de P2O5
presente en el material PZTF, se podran formar compuestos
en el siguiente intervalo de solucin slida:
(Pb3P2O8)x(Pb4P2O9)1-x, con 0<x<1, que equivaldra en peso a
una cantidad <0.12% y quedando un residuo de PbO > 0.03%
en peso, independientemente del valor de x; o bien
(Pb3P2O8)x(Pb5P4O15)1-x,con x=0.12, que constituye el 0.15% en
peso. La formacin de este ltimo compuesto coincide con la
reduccin de un 0.15% de prdida de peso del material PZTF
con respecto al PZT. La formacin de diferentes compuestos
fosfatados ricos en plomo en este sistema es objeto de un estu-
dio en desarrollo.
El anlisis  de la microestructura (figura 2) revela que las
muestras de PZTF exhiben un tamao de grano ms pequeo
y una distribucin de granos ms homognea que las de PZT.
No se ha observado la presencia de fases secundarias.
En la figura 3 se muestra la evolucin del tamao de grano
para diferentes temperaturas de sinterizacin (1050¼C Ð
1250¼C).  Se aprecia que a 1050¼C el tamao de grano prome-
dio de ambos materiales cermicos son similares. A partir de
esta temperatura (1050¼C), las curvas de ajuste lineal de las dos
distribuciones de tamao de grano se separan apreciablemen-
te, siendo la del material PZTF la de menor pendiente.   Este
resultado indica la presencia de un mecanismo de control del
tamao de grano.
La figura 4 exhibe las distribuciones de tamao de grano
(ajuste polinmico) de los dos materiales cermicos PZT y
PZTF, a la temperatura de sinterizacin de 1200¼C. Los dos
materiales presentan una distribucin aproximadamente simi-
lar de tamaos de grano hasta valores de ~ 4 µm. A partir de
este tamao de grano las dos curvas de distribucin se dife-
rencian notablemente. La curva de distribucin de tamao de
grano del material PZTF se va cerrando rpidamente hasta
Figura 3. Tamao de grano promedio en funcin de la temperatura
de sinterizacin.
Figura 4. Distribucin de tamao de grano para los materiales cer-
micos sinterizados a 1200¼C/2h.
anularse a 8 µm. Por el contrario, la curva de distribucin del
material PZT se extiende hasta ~14 µm. En la tabla I se indican
las caractersticas de obtencin de estas dos curvas de distri-
bucin de tamao de grano (figura 4) a la temperatura de sin-
terizacin de 1200¼C . Se observa la diferencia de la desviacin
estndar de ambas curvas de distribucin, de 2.7 para el mate-
rial PZT y 1.4 para el material PZTF. Estos resultados indican
que durante el proceso de sinterizacin est actuando un
mecanismo de control del tamao de grano en el material
PZTF, que permite que el crecimiento de los granos se retrase,
obtenindose tamaos de granos moderados con respecto a los
del material PZT, para el mismo tiempo de sinterizacin.
Adems, la curva de distribucin del material PZTF es ms
simtrica y presenta una desviacin estndar menor que la del
PZT, indicando una microestructura ms homognea del
material, y en consecuencia, permitiendo obtener una efectiva
reduccin de las variaciones de las propiedades del material
cermico PZT.
El control del tamao de grano que se observa en el material
PZTF, as como su elevada densidad para una temperatura de
sinterizacin inferior a la que se requiere para el material sin
dopar, son resultados similares a los que se obtienen para el
BaTiO3 dopado con fsforo (10). El diagrama de fases del sis-
tema PbO-P2O5 (19) recoge la formacin de compuestos ricos
en PbO y la formacin de lquido a bajas temperaturas. De
forma anloga a lo que se ha observado en el caso del BaTiO3,
el recubrimiento de fsforo puede facilitar la formacin de una
fase reactiva rica en PbO que rodea las partculas de PZT en la
primera etapa de la sinterizacin. Este recubrimiento ejerce
una doble funcin facilitando la coalescencia de la porosidad y
retrasando la cintica de los procesos de difusin que propi-
cian el crecimiento cristalino. El hecho de que las prdidas de
peso asociadas a la volatilizacin de PbO disminuyan en el
material PZTF respecto al PZT (figura 2), parece apoyar esta
hiptesis, ya que parte del PbO permanecera en el material
formando un compuesto que contiene fsforo (11-12). Sin
embargo, la existencia de fases secundarias  no ha sido consta-
tada por los procedimientos experimentales empleados. El
bajo nivel de dopado unido a la posibilidad de incorporacin
en solucin slida al PZT del fsforo como donor elctrico,
dificultan dicha determinacin. Un estudio ms detallado
sobre el mecanismo de incorporacin del fsforo al PZT se est
realizando en la actualidad.
En la tabla II se recogen las propiedades microestructurales,
dielctricas y piezoelctricas de muestras de PZT y PZTF a la
temperatura de mayor densificacin (1150¼C/2h). Se puede
apreciar que las propiedades dielctricas y piezoelctricas per-
manecen similares como resultado de la pequea cantidad de
fsforo aadido al PZT, 0.016% en peso. Sin embargo la cons-
tante dielctrica K3
T disminuye en el material PZTF debido a
la probable formacin de fases secundarias entre el PbO y el
fsforo, constituyndose un sistema de capacitores en serie
con el material PZT original. El aumento de las constantes de
acoplamiento electromecnico en el material PZTF podra ser
resultado del incremento de tensiones internas en el material
debido a la presencia de segundas fases en el borde de grano.
Esto puede alterar la configuracin de dominios, aumentando
la densidad de paredes de los mismos (20-21) y por tanto una
respuesta piezoelctrica que incrementara la conversin ener-
gtica electromecnica. Adems, algunos fosfatos de plomo
tienen un comportamiento de tipo ferroelstico (22), que
podra adicionalmente incrementar la conversin energtica
del material cermico PZTF. 
4. CONCLUSIONES
La modificacin superficial de polvo cermico PZT con ester
fosfato produce una notable inhibicin del crecimiento de
grano que da lugar a una microestructura ms homognea. El
polvo cermico modificado con fsforo presenta una mayor
rapidez de densificacin alcanzando valores altos de densidad
(~ 94%d t ) a temperaturas inferiores de sinterizacin. Las pro-
piedades piezoelctricas del material se mantienen en valores
elevados. Se observa una reduccin de las prdidas de peso
por volatilizacin del PbO, posiblemente asociada a la reaccin
del  PbO con el fsforo del material que puede dar lugar a la
formacin de compuestos fosfatados ricos en PbO.
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